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= (54) Title: NTTROPHENOL PREPARATION METHOD 

== (54) Titre : PROCEDE DE PREPARATION D'UN NITROPHENOL 

i-l (57) Abstract: The invention relates to a method of preparing a high-purity nitrophenol and, more specifically, p-nitrophenol from a 

^ nitrohalobenzene. The inventive method comprises the following steps: (a) hydrolysis of a nitrohalobenzene compound by reacting 
said compound with a base; (b) acidification in order to produce the nitrophenol compound from the salt thereof by means of an 
acid treatment; (c) crystallisation of the nitrophenol compound obtained; and (d) separation of the product obtained. The invention 

<^ is characterised in that it also comprises at least the following steps: (e) concentration of the reaction medium after hydrolysis (a) 
and before acidification (b); and (f) liquid/liquid decantation after acidification (b) and before crystallisation (c), which is intended 

^ to eliminate the water phase obtained after acidification (b). 

^ (57) Abrege : La presente invention a pour objet un precede de preparation d' un nitrophenol de haute purete\ et plus particulierement 
O du p-nitrophenol. Linvention concerne un procede de preparation d'un nitrophenol a partir d'un nitrohalogenobenzene qui consiste 
® a effectuer:- (a) une hydrolyse d'un compose^ nitrohalogenobenzene par reaction dudit compose" avec une base,- (b) une acidification 
^ pour obtenir le compose" nitrophenol a partir de son sel, par un traitement acide,- (c) une cristallisation du compose nitrophenol 
O obtenu,- (d) une separation du produit obtenu,caracteris6 par le fait qu'il comprend aussi au moins les etapes suivantes:- (e) une 
^ concentration du milieu reactionnel apres hydrolyse (a) et avant acidification (b),- if) une decantation liquide/liquide effectuee apres 
^ acidification (b) et avant cristallisation (c) et destinee a 61iminer la phase aqueuse obtenue apres acidification (b). 
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PROCEDE DE PREPARATION D'UN NITROPHENOL. 

La presente invention a pour objet un procede de preparation d'un 
5 nitrophenol de haute purete. 

Plus precisement, I'invention vise a fournir un nitrophenol debarrasse de 
ses impuretes halogenees sous forme minerale ou organique. 

L'invention vise plus particulierement un procede de preparation du p- 
nitrophenol. 

10 

Le p-nitrophenol est un produit intermediate utilise dans le domaine 
phytosanitaire, notamment dans la preparation d'insecticides. 

II est egalement employe dans le domaine pharmaceutique, 
majoritairement, comme intermediaire de fabrication de I'APAP a savoir le N- 
15 ac6tyl-p-aminophenol. 

A cette fin, le p-nitrophenol doit satisfaire a des exigences de purete assez 

contraignantes. 

Une des voies de preparation du p-nitrophenol consiste a effectuer une 
hydrolyse basique du p-nitrochlorobenzene effectuee le plus souvent a I'aide 
20 d'une solution de soude puis acidification du phenate de sodium forme 
generalement par I'acide sulfurique. 

Le probleme qui se pose est que ledit procede ne conduit pas a un p- 
nrtrophenol de haute purete, notamment en raison de la presence de chlore, 
present sort sous forme organique, par exemple au travers de la presence 
25 residuelle de p-nitrochlorobenzene, sort sous forme minerale (ions chlorure), par 
exemple au travers de la presence residuelle de chlorure de sodium qui resulte 
de la reaction du p-nitrochlorobenzene et de la soude mais aussi en raison de la 
presence de divers sous-produrts colores, notamment de types azo ou azoxy. 
Afin de pallier la formation de produits colores, on a propose de faire 
30 I'hydrolyse basique sort en presence d'un peroxyde (DE 1543952), sort en 
introduisant un gaz contenant de I'oxygene (US 328301 1). 

Par ailleurs, on a decrit selon US 3 624 164, un procede de preparation de 
sels de nitrophenols. II consiste a effectuer une hydrolyse basique du p- 
nitrochlorobenzene suivie d'une concentration du milieu, d'une cristallisation du 
35 phenate correspondant. Accessoirement, il est decrit I'obtention de p-nitrophenol 
par acidification puis, sort par recuperation d'une phase liquide de p-nitrophenol 
par separation de la phase aqueuse, sort par recuperation du phenol solide par 
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cristallisation du milieu reactionnel. Toutefois, le p-nitrophenol obtenu ne repond 
pas aux criteres de purete vises en ce qui concerne la teneur en chlore. 

L'objectif de I'invention est de proposer un procede souple qui permet de 
contrdler la purete du nitrophenol souhaite et d'obtenir un prodult repondant a 
5 des exigences de purete elevee. 

Alnsi, selon le choix des etapes, il est possible de moduler la purete du 

produit obtenu. 

II a maintenant ete trouve et c'est ce qui constitue I'objet de la presents 
10 invention, un procede de preparation d'un nitrophenol a partir d'un 
nitrohalogenobenzene qui consiste a effectuer : 

- (a) une hydrolyse d'un compose nitrohalogenobenzene par reaction dudit 
compose avec une base, 

- (b) une acidification pour obtenir le compose nitrophenol a partir de son 
1 5 sel, par un traitement acide, 

- (c) une cristallisation du compose nitrophenol obtenu, 

- (d) une separation du produit obtenu, 

caracterise par le fait qu'il comprend aussl au moins les etapes suivantes : 

- (e) une concentration du milieu reactionnel apres hydrolyse (a) et avant 
20 acidification (b), 

- (f) une decantation liquide/liquide effectuee apres acidification (b) et avant 
cristallisation (c) et destinee a eliminer la phase aqueuse obtenue apres 
acidification (b). 

Plus precisement, le procede comprend les etapes suivantes, a savoir : 
25 - (a) une hydrolyse d'un compose nitrohalogenobenzene par reaction dudit 

compose avec une base, 

- (e) une concentration du milieu reactionnel, 

- (b) une acidification pour obtenir le compose nitrophenol a partir de son 
sel, par un traitement acide, 

30 - (f) une decantation liquide/liquide effectuee destinee a eliminer la phase 

aqueuse obtenue apres acidification (b). 

- (c) une cristallisation du compose nitrophenol obtenu, 

- (d) une separation du produit obtenu. 

Ainsi, selon I'invention on obtient un nitrophenol ayant une faible teneur en 
35 impuretes liposolubles (nitrohalogenobenzene, par exemple p- 
nitrochlorobenzene (PNCB), nitrobenzene (impurete classique des 
nitrohalogenobenzenes) ce qui se traduit par : 
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- une teneur en nitrohalogenobenzene (p-nitrochlorobenzene en particulier) 
inferieure a 180 ppm, de preference inferieure a 50 ppm. 

Selon I'invention, on obtient un nitrophenol egalement debarrasse des 
impuretes solubles dans I'eau (chlorure de sodium, sulfate de sodium, 
5 organiques hydrophiles tels que sulfonates ou sulfates organiques) ce qui se 
traduit par : 

-une teneur en ions halogenures inferieure a 40 ppm, de preference 
inferieure a 20 ppm, 

- une teneur en soufre de preference inferieure a 200 ppm, et encore plus 
1 0 preferentiellement inferieure 1 00 ppm. 

Ainsi, le procede de I'invention permet egalement de fournir un nitrophenol 
debarrasse de ses impuretes soufrees qui sont presentes lorsque I'acide 
sulfurique est utilisee dans le procede de I'invention comme agent d'acidification 
du nitrophenate forme intermediairement. 
15 Le procede permet de diminuer substantiellement la teneur en soufre ce qui 

est particulierement interessant en raison de la destination du nitrophenol. En 
effet, compte tenu que le groupe nitro est reduit en groupe amino par 
hydrogenation catalytique, au cours d'une etape uiterieure afin d'obtenir I'APAP, 
il est souhaitable que le catalyseur contienne peu de soufre residuel, soufre qui 
20 est un poison bien connu des catalyseurs. 

Une autre solution classique consisterait a multiplier les operations de 
cristallisation du nitrolphenol. Cette alternative n'est cependant pas interessante 
en terme de rendement et de perte de produit. 

Conformement au procede de I'invention qui combine a la fois une etape de 
25 concentration et de decantation, on obtient un produit plus pur car debarrasse 
des deux types d'impuretes. 

Selon une autre variante de I'invention, on effectue une separation 
intermediaire du nitrophenate obtenu suite a I'hydrolyse basique ce qui permet 
d'obtenir un nitrophenol ayant un degre de purete encore plus eleve. 
30 La purete est encore amelioree selon une autre variante qui consists a 

effectuer un lavage a I'eau de la phase organique recuperee suite a la 
decantation. 

Infervient dans le procede de I'invention un nitrohalogenobenzene (NHB) 
que Ton peut representor par laformule generate suivante : 



35 
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dans ladite formule (I) X represente un atome de fluor, chore, brome ou iode, de 
preference un atome de chlore, 

Dans la formule (I), le groupe N0 2 est en position ortho, meta ou para et de 
preference en position para. 
5 La presente invention n'exclut pas la presence d'autres substituants sur le 

cycle aromatique dans la mesure ou ils n'interferent pas avec les reactions du 
precede de I'invention. En particulier, il est possible qu'il y ait presence d'un ou 
plusieurs autre(s) atome(s) d'halogene ou d'un ou plusieurs groupe(s) nitro ou 
d'un ou plusieurs groupe(s) alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone. 
10 Par plusieurs, on entend au plus 4 substituants. 

L'invention concerne plus particulierement les 

nitromonohalogenobenzenes, de preference I'o-, m- ou le p-nitrochlorobenzdne. 

On peut faire appel au produit disponible sur le marche qui presente, de 
preference, une purete superieure a 99 %. 
15 Afin de faciliter la comprehension du precede de I'invention, on donne ci- 

apres, des figures de 1 a 3 qui schematised les differentes variantes du precede 
de I'invention, sans pour autant Her la portee de ^invention, a ceux-ci. 

Figure 1 

Conformement au precede de I'invention, on effectue d'abord i'hydrolyse 
20 basique du compose nitrohalogenobenzene en le faisant reagir avec une base, 
minerals ou organique. 

On choisit preferentiellement une base forte c'est-a-dire une base ayant un 
pKb sup6rieur a 12 : le pKb etant defini comme le cologarithme de la constante 
de dissociation de la base mesuree, en milieu aqueux, a 25°C. 
25 Conviennent particulierement bien a la mise en oeuvre du precede de 

I'invention, les bases minerales telles que les sels de metaux alcalins, de 
preference, un hydroxyde de metal alcalin qui peut §tre I'hydroxyde de sodium, 
cesium, rubidium ou de potassium. 

II est possible de faire appel a un hydroxyde de trialkylammonium mais cela 
30 ne presente pas d'avantage suppl6mentaire. 

Pour des considerations economiques, on choisit parmi foutes les bases, 
preferentiellement I'hydroxyde de sodium ou de potassium. 

La concentration de la solution basique de depart n'est pas critique. La 
solution d'hydroxyde de metal alcalin mise en oeuvre a une concentration 
35 generalement comprise entre 5 et 70 % en poids, de preference 7 a 50 %. 

La quantite de base introduite dans le milieu reactionnel tient compte de la 
quantite necessaire pour hydrolyser I'atome d'halogene du compose 
nitrohalogenobenzene de depart. 
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Generalemert, pour une conversion presque complete ou complete du 
nitrohalogenobenzene, la quantite de base exprimee par le rapport entre le 
nombre de moles de base et le nombre de mole de nitrohalogenobenzene est 
d'au moins 2 et se situe de preference entre 2 et 3. II peut cependant etre 
5 eventuellement inferieur a 2 ou superieur a 3. 

II y a presence d'eau dans le milieu, en quantite telle que le compose 
nitrohalogenobenzene represente en pourcentage poids par rapport a 
I'ensemble de la masse du milieu reactionnel 1 % a 50 %, et de preference de 
7 % a 25 %. 

10 Le procede de 1'invention est avantageusement conduit a une temperature 

comprise entre 100°C et 200°C, de preference, entre 140°C et 180°C. 

Le procede est conduit, de preference, sous la pression autogene des 
reactifs. 

La duree de cette etape d'hydrolyse est variable. A titre indicatif, on precise 
1 5 qu'elle dure le plus souvent entre 1 et 6 heures. La duree de cette etape est bien 
evidemment a lier aux autres parametres, en particulier la temperature. 

D'un point de vue pratique, on peut charger dans un autoclave les reactifs, 
nitrohalogenobenzene et base et ensuite chauffer. II est egalement possible de 
charger successivement les reactifs, en particulier la soude puis d'ajouter par 
20 fractions ou de couler le nitrohalogenobenzene. 

En fin de reaction d'hydrolyse, on obtient le nitrophenol sous une forme 
salifiee : le cation associe provenant de la base utilisee. II est denomme par la 
suite « nitrophenate ». 

Selon une caracteristique du procede de I'invention, on peut effectuer une 
25 concentration du milieu reactionnel de facon a augmenter la concentration du 
nitrophenate dans le milieu de 0,1 % en poids a 10 % en poids, de preference de 
0,5 % a 3 %. 

Ainsi, on elimine au cours de cette operation, une fraction (FJ comprenant 
de I'eau (par exemple de 1 a 20 % poids par rapport a la masse du milieu 
30 reactionnel issu de I'hydrolyse), le reactif de depart nitrohalogenobenzene qui 
n'aurait pas reagi et tous les composes volatils, entratnables a la vapeur d'eau 
ou pouvant former un azeotrope avec I'eau comme par exemple le nitrobenzene. 

Grace a cette etape, on ameliore considerablement la purete du produit 
final, en particulier quand le milieu d'hydrolyse contient des organiques peu 

35 solubles dans I'eau. 

Un premier mode consiste tout en restart dans la zone de temperature 
precitee, a diminuer la pression reactionnelle, par detente. Cette detente est 
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realisee de fagon a eliminer en tete la quantite d'eau necessaire pour atteindre 
dans le milieu reactionnel la concentration cible en nitrophenate. 

Par elimination d'eau et d'impuretes volatiles, on obtient la concentration 
souhaitee en nitrophenol obtenu sous forme salifiee. 
5 Un autre mode de realisation pour concentrer le milieu reactionnel consiste 

a effectuer la distillation de la quantite d'une partie de I'eau pour atteindre dans 
le milieu reactionnel la concentration souhaitee en nitrophenol obtenu sous 
forme salifiee. 

On peut effectuer la distillation sous pression atmospherique a une 
1 0 temperature de I'ordre de 1 00°C. 

On peut egalement effectuer la distillation sous une pression legerement 
inferieure a la pression atmospherique, par exemple de 20 a 750 mm de mercure 
et a une temperature inferieure a 100°C. En general, la pression est choisie pour 
avoir une temperature de distillation situee entre 80°C et 99,6°C. 
1 5 On peut aussi effectuer la distillation sous pression superieure a la pression 

atmospherique. 

Un autre mode consiste a effectuer un entraTnement par injection d'un 
fluide, par exemple vapeur ou gaz inerte, notamment azote. 

Conformement au precede de invention, on effectue dans une etape 
20 suivante I'acidification du nitrophenate obtenu afin de generer la fonction 
hydroxyle. 

A cet effet, on commence par mettre le produit obtenu en solution ou en 
suspension aqueuse. La quantite d'eau eventuellement ajoutee est telle que la 
concentration en nitrophenate varie de 10 a 80 %, de preference de 15 a 50 %. 
25 Cette operation est effectuee a une temperature variant entre 30°C et 80°C, 

de preference entre 50°C et 60°C. 

Dans une etape suivante, on acidifie le milieu reactionnel par addition d'un 
acide protonique d'origine minerale, de preference I'acide chlorhydrique ou 
I'acide sulfurique. 

30 On fait appel preferentiellement a une solution concentree d'acide 

sulfurique de concentration superieure a 95 % en poids, de preference de 96 a 
98%. 

La quantite d'acide est au moins egal a la quantite necessaire pour 
neutraliser le nitrophenate. Generalement elle est telle que I'on obtienne en fin 
35 d'acidification un pH compris entre 1 et 7, de preference entre 2 et 5. 

On maintient le milieu reactionnel a une temperature variant par exemple 
entre 45°C et 70°C et, de preference, de 50°C et 60°C. 
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Le procede est conduit, de preference, sous la pression atmospherique des 
reactifs. 

On obtient un milieu bi-phasique constitue d'une phase liquide comprenant 
un melange eau/nitrophenol avec essentiellement le nitrophenol (environ 70 % 
5 dans le cas du p-nitrophenol) et une phase aqueuse comprenant I'exces d'acide 
de preference I'acide sulfurique, les sels obtenus suite a I'acidification, le plus 
souvent le sulfate de sodium et eventuellement et minoritairement des produits 
organiques hydrosolubles, pouvant par exemple resulter de la sulfonation du 
noyau benzenique. 

10 Selon une variante preferee du procede de I'invention, on effectue une 

operation de decantation des deux phases liquides obtenues, suite a 
I'acidification, dans le domaine de temperatures precitees pour I'acidification, de 

preference 60 - 70°C. 

On effectue une separation de la phase aqueuse (F 4 ) comprenant I'exces 
15 d'acide sulfurique, les sels obtenus suite a I'acidification, le plus souvent le 
sulfate de sodium et minoritairement des produits resultant de la sulfonation du 
noyau benzenique de la phase organique comprenant essentiellement le 
nitrophenol. 

On peut avantageusement recycler une partie de cette phase aqueuse a 
20 I'etape d'hydrolyse ou d'acidification. Generalement, on peut recycler par 
exemple de 10 a 50% de cette phase (%) en poids. 

On peut egalement recycler aux memes etapes le solide, essentiellement 
constitue de nitrophenol, qui precipite lors du refroidissement de (F4). 

A partir de la phase organique, on effectue la cristallisation du nitrophenol 
25 par refroidissement a une temperature qui est une temperature inferieure a 
40°C, de preference la temperature ambiante voire inferieure. 

Lors de cette etape la concentration du nitrophenol peut varier de 10 a 
70%, de preference de 20 a 60 %. 

On effectue ensuite la separation du produit cristallise selon les techniques 
30 classiques de separation solide/liquide, de preference, par filtration ou par 
centrifugation. 

La separation est conduits a la temperature de fin de cristallisation. 

On recupere un solide qui est essentiellement le nitrophenol (NP) et une 
phase aqueuse, constitute des eaux meres de cristallisation et des eaux de 
35 lavage (F3) comprenant du nitrophenol dans la limite de sa solubilite et des 
residus salins. 

II est a noter que la phase aqueuse est peu saline et peut etre 
avantageusement recyclee a I'etape d'hydrolyse ou a I'acidification du phenate. 
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On peut eventuellementfaire un ou plusieurs lavages a I'eau du nitrophenol 
obtenu. 

On recupere un nitrophenol comprenant moins de 50 ppm 
d'halogenonitrobenzene mais qui comprend moins de 100 ppm d'halogenure et 
5 moins de 1 00 ppm de soufre. 
Figure 2. 

Conformement au procede de ('invention, on effectue d'abord I'hydrolyse 
basique du compose nitrohalogenobenzene comme decrit ci-dessus et I'on 
obtient en fin de reaction le nitrophenol sous une forme salifiee. 
10 Selon une caracteristique du procede de I'invention, on peut effectuer une 

concentration du milieu reactionnel de facon a augmenter la concentration du 
nitrophenol dans le milieu de 0,1 % en poids a 10 % en poids, de preference de 
0,5%a3%. 

Ainsi, on elimine au cours de cette operation, une fraction (FJ comprenant 
15 de I'eau (par exemple de 1 a 10% poids par rapport a la masse du milieu 
reactionnel issu de I'hydrolyse), le reactif de depart nitrohalogenobenzene qui 
n'aurait pas reagi et tous les composes volatils, entrainables a la vapeur d'eau 
ou pouvant formant un azeotrope avec I'eau comme par exemple le 
nitrobenzene. 

20 Grace a cette etape, on obtient la concentration souhaitee et Ton ameliore 

considerablement la purete du produit final, en particulier quand le milieu 
d'hydrolyse contient des organiques peu solubles dans I'eau. 

Pour realiser la concentration, on met en ceuvre les modes de realisation 

decrits pour la figure 1 . 
25 A Tissue de cette operation, on effectue la cristallisation du nitrophenate 

obtenu, par refroidissement a une temperature qui est la temperature ambiante 
(le plus souvent comprise entre 15°C et 25°C). 

On peut effectuer ensuite la separation du produit cristallise selon les 
techniques classiques de separation solide/liquide, de preference, par filtration 
30 ou centrifugation. 

La separation est classiquement conduite a une temperature comprise 
entre 0°C et 20°C. 

On recupere un solide qui est essentiellement le nitrophenate et une phase 
aqueuse (F£ comprenant les sels generes par la reaction d'hydrolyse, 
35 essentiellement le chlorure de sodium et une fraction de nitrophenate solubiiise. 

On peut eventuellement effectuer un ou plusieurs, par exemple jusqu'a 3 
lavages a avec de I'eau ou de I'eau saturee par de la soude ou du chlorure de 
sodium. 
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Conformement au procede de I'invention, on effectue dans une etape 
suivante I'acidification du nitroph6nate obtenu afm de generer la fonction 
hydroxyle qui est realisee selon les conditions decrites dans la figure 1 . 

On obtient un milieu bi-phasique constitue d'une phase liquide comprenant 
5 un melange eau/nitrophenol avec essentiellement le nitrophenol (environ 70 % 
dans le cas du p-nitrophenol) et une phase aqueuse comprenant I'exces d'acide 
de preference I'acide sulfurique, les sels obtenus suite a I'acidification, le plus 
souvent le sulfate de sodium et eventuellement et minoritairement des produits 
organiques hydrosolubles, pouvant par exemple resulter de la sulfonation du 

10 noyau benzenique. 

Selon une variante preferee du procede de I'invention, on effectue une 
operation de decantation des deux phases liquides obtenues, suite a 
racidification, dans le domaine de temperatures precitees pour I'acidification, de 
preference 60 - 70°C. 

15 On effectue une separation de la phase aqueuse (F 4 ) comprenant I'exces 

d'acide sulfurique, les sels obtenus suite a I'acidification, le plus souvent le 
sulfate de sodium et minoritairement des produits resultant de la sulfonation du 
noyau benzenique de la phase organique comprenant essentiellement le 
nitrophenol. 

20 On peut avantageusement recycler une partie de cette phase aqueuse a 

I'etape d'hydrolyse ou d'acidification. Generalement, on peut recycler par 

exemple de 10 a 50% de cette phase {%) en poids. 

On peut egalement recycler aux memes etapes le solide, essentiellement 

constitue de nitrophenol, qui precipite lors du refroidissement de (F 4 ). 
25 A partir de la phase organique, on effectue la cristallisation du nitrophenol 

par refroidissement a une temperature qui est une temperature inferieure a 

40°C, de preference la temperature ambiante voire inf6rieure. 

Lors de cette etape la concentration du nitrophenol peut varier de 10 a 

70 %, de preference de 20 a 60 %. 
30 On effectue ensuite la separation du produit cristallise selon les techniques 

classiques de separation solide/liquide, de preference, par filtration ou par 

centrifugation. 

La separation est conduite a une temperature comprise entre 0°C et 20°C. 
On recupere un solide qui est essentiellement le nitrophenol (NP) et une 
35 phase aqueuse (F 3 ) comprenant du nitrophenol dans la limite de sa solubilite et 
des residus salins. 
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II est a noter que la phase aqueuse est peu saline et peut etre 
avantageusement recyclee a I'etape de mise en solution ou suspension aqueuse 
du nitrophenate, ou bien encore a I'hydrolyse. 

On peut eventuellementfaire un ou plusieurs lavages a I'eau du nitrophenol 

obtenu. 

On recupere un nitrophenol comprenant moins de 50 ppm 
d'halogenonitrobenzene et moins de 50 ppm d'halogenure et moins de 100 ppm 
de soufre. 

Figure 3. 

Conformement au precede de I'invention, on effectue d'abord I'hydrolyse 
basique du compose nitrohalogenobenzene comme decrit ci-dessus et I'on 
obtient en fin de reaction le nitrophenol sous une forme salifiee. 

Selon une caracteristique du procede de I'invention, on peut effectuer une 
concentration du milieu reactionnel de facon a augmenter la concentration du 
nitrophenol dans le milieu de 0,1 % en poids a 10 % en poids, de preference de 
0,5 % a 3 %. 

Ainsi, on elimine au cours de cette operation, une fraction (F,; comprenant 
de I'eau (par exemple de 1 a 10% poids par rapport a la masse du milieu 
reactionnel issu de I'hydrolyse), le reactif de depart nitrohalogenobenzene qui 
n'aurait pas reagi et tous les composes volatils entrainables a la vapeur d'eau ou 
pouvant formant un azeotrope avec I'eau comme par exemple le nitrobenzene. 

Gr§ce a cette etape, on obtient la concentration souhaitee et I'on ameliore 
considerablement la purete du produit final, en particulier quand le milieu 
d'hydrolyse contient des organiques peu solubles dans I'eau. 

Pour realiser la concentration, on met en ceuvre les modes de realisation 

decrits pour la f igure 1 . 

Selon une premiere variante, on effectue dans I'etape suivante 

I'acidification du nitrophenate obtenu. 

Selon une autre variante, on effectue intermediairement avant 
i i'acidification, une cristallisation et une separation du nitrophenate obtenu. 

Ainsi, a Tissue de I'operation de concentration, on effectue la cristallisation 
du nitrophenate obtenu, par refroidissement a une temperature qui est la 
temperature ambiante (le plus souvent comprise entre 1 5°C et 25°C). 

On peut effectuer ensuite la separation du produit cristallise selon les 
i techniques classiques de separation solide/liquide, de preference, par filtration 
ou centrifugation. 

La separation est classiquement conduite a une temperature comprise 
entre 0°C et 20°C. 
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On recupere un solide qui est essentiellement le nitrophenate et une phase 
aqueuse (Fj comprenant les sels generes par la reaction d'hydrolyse, 
essentiellement le chlorure de sodium et une fraction de nitrophenate solubilise. 
On peut eventueliement effectuer un ou plusieurs, par exemple jusqu'a 3 
5 lavages a avec de I'eau ou de I'eau saturee par de la soude ou du chlorure de 
sodium. 

Conformement au precede de I'invention, on effectue dans une etape 
suivante I'acidification du nitrophenate obtenu afin de generer la fonction 
hydroxyle qui est realises selon les conditions decrites dans la figure 1 . 

10 On obtient un milieu bi-phasique constitue d'une phase liquide comprenant 

un melange eau/nitrophenol avec essentiellement le nitrophenol (environ 70 % 
dans le cas du p-nitrophenol) et une phase aqueuse comprenant I'exces d'acide 
de preference I'acide sulfurique, les sels obtenus suite a I'acidification, le plus 
souvent le sulfate de sodium et eventueliement et minoritairement des produits 

15 organiques hydrosolubles, pouvant par exemple resulter de la sulfonation du 
noyau benzenique. 

Selon une variante preferee du procede de I'invention, on effectue une 
operation de decantation des deux phases liquides obtenues, suite a 
I'acidification, dans le domaine de temperatures precitees pour I'acidification, de 

20 preference 60 - 70°C. 

On effectue une separation de la phase aqueuse (F 4 ) comprenant I'exces 
d'acide sulfurique, les sels obtenus suite a I'acidification, le plus souvent le 
sulfate de sodium et minoritairement des produits resultant de la sulfonation du 
noyau benzenique de la phase organique comprenant essentiellement le 

25 nitrophenol. 

On peut avantageusement recycler une partie de cette phase aqueuse a 
l'etape d'hydrolyse ou d'acidification. Generalement, on peut recycler par 
exemple de 1 0 a 50% de cette phase (%) en poids. 

On peut egalement recycler aux memes etapes le solide, essentiellement 
30 constitue de nitrophenol, qui precipite lors du refroidissement de (F 4 ). 

Dans une variante, on intercale une etape de lavage de la phase organique 
entre la decantation et la cristallisation. 

La quantite d'eau necessaire a cette etape peut varier dans de grandes 

proportions. 

35 On precisera a titre indicatif que I'eau peut etre mise en ceuvre en quantity 

telle qu'il y a 0,1 a 2 kg d'eau par kg de phase organique, de preference de 0,2 a 
1 kg d'eau par kg de phase organique. 
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On peut utiliser pour cette etape de lavage une partie de la fraction (F 3 ) 
issue d'une fabrication anterieure. II est a noter que ces nouvelles eaux de 
lavage aqueuses (F s ), peu salines peuvent etre avantageusement recyclee a 
I'etape de mise en solution ou suspension aqueuse du nitrophenate, ou bien 

5 encore a I'hydrolyse. 

A partir de la phase organique, on effectue la cristallisation du nitrophenol 
par refroidissement a une temperature qui est une temperature inferieure a 
40°C, de preference la temperature ambiante voire inferieure. 

Lors de cette etape la concentration du nitrophenol peut varier de 10 a 
10 70 %, de preference de 20 a 60 %. 

On effectue ensuite la separation du produit cristallise selon les techniques 
classiques de separation solide/liquide, de preference, par filtration ou par 
centrifugafion. 

La separation est conduite a une temperature comprise entre 0°C et 20°C. 
15 On recupere un solide qui est essentiellement le nitrophenol (NP) et une 

phase aqueuse (F 3 ) comprenant du nitrophenol dans la limite de sa solubilite et 
des residus salins. 

II est a noter que la phase aqueuse est peu saline et peut etre 
avantageusement recyclee a I'etape de mise en solution ou suspension aqueuse 
20 du nitrophenate, ou bien encore a I'hydrolyse. 

On peut eventuellement faire un ou plusieurs lavages a I'eau du nitrophenol 

obfenu. 

On recupere un nitrophenol comprenant moins de 50 ppm 
d'halogenonitrobenzene et moins de 20 ppm d'halogenure et moins de 100 ppm 
25 de soufre. 

Suite aux differentes etapes faisant I'objet du procede de I'invention, on 
obtient, par exemple selon le procede represents par la figure 1 , un produit 
satisfaisant tous les criteres de purete enonces au debut du present texte et 
selon les precedes des figures 2 et 3, un produit qui peut etre plus pur. 
30 On donne ci-apres des exemples de realisation de I'invention. 

Exemples 

Avant de detainer les exemples, on donne un exemple d'hydrolyse du 
paranitrochlorobenzene effectuee comme dans I'etat de la technique. 
35 La synthese de paranitrophenate de sodium (appele par la suite phenate) 

est realisee dans des conditions classiques, deja decrites anterieurement (Voir 
par exemple US 3, 283, 01 1). 
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En particulier, les masses reactionnelles d'hydrolysat, matiere premiere 
de nos enchatnements de purification, sont obtenues en chauffant en 
autoclave a 170°C (sous pression autogene de 7 - 7,2 bars), pendant 2 
heures, un milieu reactionnel constitue de : 



10 



15 



20 



25 



30 



1294,5 g (8,2 mol) 

694,4 g (17,4 mol) 
4500 g 

le milieu est filtre 



j — 

PNCB (paranitrochlorobenzene) 

- Soude 

- Eau 

Apres refroidissement a temperature ambiante, 
conduisant a un solide humide et a des eaux meres. 
Le bilan de I'essai est indique ci-dessous : 

Le p-nitrochlorobenzene est dose par chromatographie liquide haute 
performance (HPLC). Le chlore total et le soufre sont doses par fluorescence X. 
Les chlorures sont doses par argentimetrie. La DO (densite optique) a 500 nm, 
traduit la coloration du produit. mesuree avec spectrometre UV-visible. 



Solide humide S 



Eaux meres EM 



Total 



Masse (g) 



2773 



3714 



6487 



PNPNa (mol)" 



7,87** 



0,11 



7,98 



Rendement 



97,3% 



Dosage HPLC, **45,3% de phenate exprime sous forme non hydrate. 

Exemple 1 : , j , u 

Dans cet exemple, on prepare le p-nitrophenol selon un precede mettant en 

ceuvre une etape de concentration et une etape de decantation. 

Cet exemple est conduit selon la f igure 1 . 

On introduit dans un ballon multicol de 2 litres, muni d'une agitation 
centrale (500 tours/min) et chauffe par double enveloppe, 352 g de solide 
humide (S) et 774 g d'eaux meres (EM), sort 1 ,02 mol de phenate. 

Le milieu reactionnel est distille de facon a eliminer 74 g d'eau, sous 
pression atmospherique. 

Le milieu reactionnel est ramene a 60°C. 

On neutralise alors le phenate en acidifiant le milieu par ajout de 56,2 g 
d'acide sulfurique concentre (96 %). 

La duree de I'ajout est de 1 h 30 et le pH final de 3. 

A I'issu de ('acidification du phenate, on elimine par decantation la phase 

aqueuse (540 g). 

On ajoute a la phase orgaftique, 610 g d'eau. 

Onrefroidita15°C. 

Le p-nitrophenol cristallise. 
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On filtre le solide obtenu. 

On le lave avec 150 g d'eau desionisee. 

On recupere apres sechage 127 g de solide sec, titrant 98,5 % en p- 
nitrophenol (PNP) (0,904 mol). 
5 Les resultats d'analyse sont reportes dans le tableau recapitulatif (I). 

Exemple 2 : 

Effet de la concentration, de la cristallisation du phen ate et de la 
decantation. 

1 o Cet exemple est conduit selon la figure 2. 

On reproduit I'exemple 1 mais en ajoutant une etape de cristallisation du 
phenate entre I'etape de concentration et I'etape d'acidification du phenate. 

Apres I'elimination de I'eau pour concentrer le milieu, on refroidit a 15°C 
et I'on recupere par filtration le phenate qui precipite. 
15 On effectue un lavage a I'aide de 160 g d'une solution aqueuse de 

chlorure de sodium a 1 3,5 % en poids. 

On remet en suspension le phenate humide dans 370 g d'eau, on porte a 
60°C et Ton neutralise alors le phenate en acidifiant le milieu par ajout de 56,5 
g d'acide sulfurique concentre (96 %). 
20 On effectue la decantation a 60°C et I'on refroidit a 1 5°C pour effectuer la 

cristallisation du p-nitrophenol et I'on seche comme dans I'exempte 1. 

On recupere 125,9 g de solide sec, titrant 99 % en PNP (0,896 mol) . 
Les resultats d'analyse sont reportes dans le tableau recapitulatif (I). 

25 Exemple 3 : 

Effet de la concentration, de la cristallisation du phe nate, de la 
decantation et du lavage de la phase organique. 
Cet exemple est conduit selon la figure 3. 

On reconduit I'exemple 2, en ajoutant une etape de lavage aqueux de la 
30 phase organique decantee (eau de lavage : 1 60 g). 

On recupere 124,4 g de solide sec, titrant plus de 99,5 % en PNP 
(0,89 mol). 

Les resultats d'analyse sont reportes dans le tableau recapitulatif (I). 



35 



Exemple comoaratif 1 : 

Dans cet exemple, on prepare le p-nitrophenol selon un procede ne mettant 
en oeuvre ni une etape de concentration, ni une etape de decantation. 
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On introduit dans un ballon multicol de 2 litres, muni d'une agitation 
centrals (500 tours/min) et chauffe par double enveloppe, 352 g de solide 
humide (S) et 774 g d'eaux meres (EM), soit 1 ,02 mol de phenate. 

Le milieu reactionnel est porte a 60°C. 
5 On neutralise alors le phenate en acidifiant le milieu par ajout de 56,2 g 

d'acide sulfurique concentre (96 %). 

La duree de I'ajout est de 1 h 30 et le pH final de 3. 

On refroidit alors a 15°C. 

On filtre le solide obtenu. 
10 On le lave avec 1 32 g d'eau desionisee. 

On recupere 140,4 g de solide sec (sechage sous vide a 60°C pendant 
15 heures), titrant 96 % en PNP (0,969 mol). 

Les resultats d'analyse sont reportes dans le tableau recapitulatif (I). 

15 Exemple comparatif 2 : 

Cet exemple est conduit en supprimant I'etape de decantation. 

Cet exemple est conduit selon I'exemple comparatif 1 mais Ton ajoute 
une etape de concentration entre I'etape d'hydrolyse et I'acidification. 

A la fin de I'hydrolyse, le milieu reactionnel est distille de fagon a eliminer 
20 74 g d'eau. 

Les resultats d'analyse sont reportes dans le tableau recapitulatif (I). 

Exemple comparatif 3 : 

Cet exemple est conduit en supprimant I'etape de concentration. 
25 Cet exemple est conduit selon I'exemple comparatif 1 mais Ton ajoute 

une etape de decantation entre I'acidification du phenate et la cristallisation du 
p-nitrophenol. 

On recupere 126 g de solide sec, titrant 98,4 % en PNP (0,89 mol). 
Les resultats d'analyse sont reportes dans le tableau recapitulatif (I). 

30 

Exemple comparatif 4 : 

Cet exemple est conduit selon I'exemple 2 mais en supprimant I'etape de 
decantation qui suit I'acidification du phenate. 

A I'issu de I'acidification, on refroidit a 15°C pour effectuer la 
35 cristallisation du p-nitrophenol et Ton seche comme dans I'exemple 1 . 

On recupere 135,5 g de solide sec, titrant 96 % en PNP (0,935 mol). 

Les resultats d'analyse sont reportes dans le tableau recapitulatif (I). 
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Example 4 : 

Recyclaqe des eaux meres et de lavage de la cristalli sation du PNP et 
recvclage du PNP des phases aaueuses de decantation et de lavage. 

L'exemple est conduit selon I'exemple 1, sinon que Ton utilise les eaux 
5 meres de cristallisation et de lavage issues de la cristallisation du PNP de 
l'exemple 3 (F 3 ) pour diluer le phenate cristallise avant acidification : ces eaux 
sont concentrees de 850 g a 400 g. 

On recupere le solide, soft 12 g, qui precipite a partir des phases aqueuses 
de decantation (F 4 ) et de lavage (F 5 ) refroidies de l'exemple 3. 
10 On recycle le precipite au moment de la dilution du phenate cristallise. 

On recupere 134 g de solide sec, titrant plus de 99,5 % en PNP (0,959 

mol). 

Les resultats obtenus sont les suivants : 

- rendement en PNP par rapport au phenate engage : 95,9 % 
15 - PNCB residuel ppm < 50 

-CI total ppm <10 

- S total ppm < 50 

- DO PNP 500 nm < 0,1 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede de preparation d'un nitrophenol a partir d'un 
nitrohalogenobenzene qui consiste a effectuer : 
5 - (a) une hydrolyse d'un compose nitrohalogenobenzene par reaction dudit 

compose avec une base, 

- (b) une acidification pour obtenir le compose nitrophenol a partir de son 
sel, par un traitement acide, 

- (c) une cristallisation du compose nitrophenol obtenu, 
10 -(d) une separation du produit obtenu, 

caracterise par le fait qu'il comprend aussi au moins les etapes suivantes : 

- (e) une concentration du milieu reactionnel apres hydrolyse (a) et avant 
acidification (b), 

- (f) une decantation liquide/liquide effectuee apres acidification (b) et avant 
15 cristallisation (c) et destinee a eliminer la phase aqueuse obtenue apres 

apres acidification (b). 

2.- Procede selon la revendication 1 caracterise par le fait que le precede 
comprend les etapes suivantes d'hydrolyse du compose 
20 nitrohalogenobenzene, de concentration du milieu reactionnel, d'acidification, 
de decantation, de cristallisation du nitrophenol et de separation. 

3 - Procede selon la revendication 1 caracterise par le fait que le procede 
comprend les etapes suivantes d'hydrolyse du compose 

25 nitrohalogenobenzene, de concentration du milieu reactionnel, de 
cristallisation du nitrophenate, de separation, d'acidification, de decantation, de 
cristallisation du nitrophenol et de separation. 

4 - Procede selon la revendication 1 caracterise par le fait que le procede 
30 comprend les etapes suivantes d'hydrolyse du compose nitrohalogenobenzene, 

de concentration du milieu reactionnel, eventuellement de cristallisation du 
nitrophenate suivi de sa separation, d'acidification, de decantation, de lavage de 
la phase organique, de cristallisation du nitrophenol et de separation. 

35 5 - Procede selon I'une des revendications 1 a 4 caracterise par le fait que I'on 
effectue I'hydrolyse basique du compose nitrohalogenobenzene en le faisant 
reagir avec une base, minerale ou organique, de preference I'hydroxyde de 
sodium ou de potassium. 
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6 - Procede selon la revendication 5 caracterise par le fait que la temperature 
d'hydrolyse est comprise entre 100°C et 200°C, de preference, entre 140°C et 
180°C. 

5 

7 - Procede selon la revendication 1 caracterise par le fait que I'on effectue 
une concentration du milieu reactionnel de fagon a augmenter la concentration 
du nitrophenol dans le milieu de 0,1 % en poids a 10 % en poids, de preference 
de 0,5% a 3%. 

10 

8- Procede selon la revendication 7 caracterise par le fait que que I'on 
augmente la concentration en diminuant la pression reactionnelle, par detente, 
tout en restant dans la zone de temperature precitee ou en distillant sous 
pression atmospherique a une temperature de I'ordre de 100°C ; sous une 
15 pression legerement inferieure a la pression atmospherique choisie pour avoir 
une temperature de distillation situee entre 80°C et 99,6°C ou a une pression 
superieure a la pression atmospherique. 

9 - Procede selon I'une des revendications 1 a 8 caracterise par le fait que I'on 
20 effectue I'acidification par addition d'un acide protonique d'origine minerale, de 
preference I'acide chlorhydrique ou I'acide sulfurique. 

10- Procede selon la revendication 9 caracterise par le fait que la quantite 
d'acide est au moins egal a la quantite necessaire pour que I'on obtienne en fin 
25 d'acidification un pH compris entre 1 et 7, de preference entre 2 et 5. 

1 1 - Procede selon la revendication 9 caracterise par le fait que I'on maintient le 
milieu reactionnel a une temperature variant entre 45°C et 70°C et, de 
preference, de 50°C et 60°C. 

30 

12 - Procede selon I'une des revendications 1 a 11 caracterise par le fait que 
I'on effectue la cristallisation du nitrophenol par refroidissement a une 
temperature qui est une temperature inferieure a 40°C, de preference la 
temperature ambiante voire inferieure. 

35 

13 - Procede selon I'une des revendications 1 a 12 caracterise par le fait que 
I'on effectue la separation du produit cristallise selon les techniques classiques 
de separation solide/liquide, de preference, par filtration ou par centrifugation. 
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14 - Procede selon la revendication 1 caracterise par le fait que on effectue une 
operation de decantation des deux phases liquides obtenues, suite a 
Tacidification, dans le domaine de temperatures precitees pour Tacidification, de 

5 preference 60 - 70°C. 

15 - Procede selon Tune des revendications 3 et 4 caracterise par le fait que Ton 
effectue une cristallisation du nitrophenate a Tissue de I'operation de 
concentration, par refroidissement a une temperature ambiante et que Ton 

10 separe le produit cristallise selon les techniques classiques de separation 
solide/liquide, de preference, par filtration ou centrifugation. 

16 - Procede selon Tune des revendications 2, 3 et 4 caracterise par le fait que 
I'on intercale une etape de lavage a Teau de la phase organique entre la 

1 5 decantation et la cristallisation. 

17 - Procede selon la revendication 16 caracterise par le fait que Ton recycle les 
eaux meres et de lavage de la cristallisation du nitrophenol a I'hydrolyse du 
nitrohalogenobenzene ou a la dilution du phenate cristallise apres acidification. 

20 

1 8 - Procede selon la revendication 1 6 caracterise par le fait que Ton recycle au 
moins une partie des eaux de decantation qui resulte le Tacidification du 
nitrophenate a I'hydrolyse du nitrohalogenobenzene ou a la dilution du phenate 
cristallise apres acidification. 

25 

19 - Procede selon la revendication 16 caracterise par le fait que Ton recycle a 
I'hydrolyse du nitrohalogenobenzene ou a la dilution du phenate cristallise apres 
acidification le solide qui precipite a partie des eaux de decantation refroidies. 

30 20 - Procede selon la revendication 4 caracterise par le fait que Ton recycle les 
eaux de lavage aqueux de la phase organique qui a decantee apres acidification 
du nitrophenate a I'hydrolyse du nitrohalogenobenzene ou a la dilution du 
phenate cristallise apres acidification. 

35 21 - Procede selon Tune des revendications 1 a 20 caracterise par le fait que le 
nitrohalogenobenzene r6pond a la formule : 
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N0 2 



(I) 



dans ladite formule (I) : 

- X represente un atome de fluor, chore, brome ou iode, de preference un 
atome de chlore (I), 

5 - le groupe N0 2 est en position ortho, meta ou para et de preference en 
position para. 

22- Precede selon la revendication 21 caracterise par le fait que le 
nitrohalogenobenzene repondant a la formule (I) porte un ou plusieurs autre(s) 

10 atome(s) d'halogene ou un ou plusieurs groupe(s) nitre ou un ou plusieurs 
groupe(s) alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone. 

23- Precede selon la revendication 21 caracterise par le fait que le 
nitrohalogenobenzene est le p-nitrochlorobenzene. 

15 

24 - Nitrophenol comprenant : 



- une teneur en nitrohalogenobenzene inferieure a 180 ppm, de preference 

inferieure a 50 ppm. 
-une teneur en ions halogenures inferieure a 40 ppm, de preference 



25 - Nitrophenol selon la revendication 24 caracterise par le fait qu'il comprend 
une teneur en soufre de preference inferieure a 200 ppm, et encore plus 
preferentiellement inferieure 100 ppm. 



26 - p-nitrophenol comprenant : 

-une teneur en p-nitrohalogenobenzene inferieure a 180 ppm, de 

preference inferieure a 50 ppm. 
-une teneur en ions halogenures inferieure a 40 ppm, de preference 



20 



inferieure a 20 ppm. 



25 



30 



inferieure a 20 ppm. 



27 - p-nitrophenol selon la revendication 26 caracterise par le fait qu'il comprend 
une teneur en soufre de preference inferieure a 200 ppm, et encore plus 
preferentiellement inferieure 100 ppm. 
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